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The invention relates to a crosslinkable or crosslinl<ed rubber composition which can be used 
to produce a tyre casing tread, one such tread having, in particular, improved wear 
resistance. Furthermore, according to the invention, the tyre casing has improved resistance 
to the separation of the constituent working crown plies thereof. The inventive composition 
is made from one or more diene elastomers and comprises at least one hydrocarbon 
plastidsing resin which is miscible with the diene elastomer(s), said resin having a Tg of 
between 10 A*»C and 150 A«»C and a molecular mass of between 400 and 2000 g/mol. Said 
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pee and 35 pee of said hydrocarbon plastidsing resin, which is not made from 
cyclopentadiene or dicydopentadiene; at least one plastidsing oil, having a quantity var/ing 
between 0 pee and 26 pee; one or more diene elastomers, having a quantity varying 
between 30 and 100 pee, each having a Tg of between -65 A»C and -10 A»C; and one or 
more diene elastomers, having a quantity var/ing between 70 and 0 pee, each having a Tg 
of between -110 A«»C and -80 A^C. 
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(54) Title: RUBBER COMPOSITION FOR TYRE TREADS AND TYRES 

^ (54) Titre : COMPOSITION DE CAOUTCHOUC POUR BANDE DE ROULEMENT DE PNEUM ATIQUE ET PNEUMATIQUE 

^2 (57) Abstract: The invention relates to a crosslinkablc or crossHnkcd rubber composition which can be used to produce a tyre casing 
== tread, one such tread having, in particular, improved wear resistance. Furthermore, according to the invention, the tyne casing has 
^= improved resistance to the separation of the constituent world ng crown plies thereof. The inventive composition is made from one or 
more diene elastomers and comprises at least one hydrocarbon plasticising resin which is miscible with the diene clasiomcr(s), said 
resin having a Tg of between 10 °C and 150 'C and a molecular mass of between 400 and 2000 g/mol. Said ct>mposition comprises 
(pee: parts by weight per 100 pans tif elastomer(s»: between 5 pee and 35 pee of said hydrucarbon plasticising resin, which is not 
made from cyclopentadiene or dicyclopcntadienc; at least one plasticising oil, having a quantity varying between 0 pee and 26 pec; 
one or more diene elastomers, having a quantity varying between 30 and 100 pee, each having a Tg of between -65 ^C and -10 "C; 
^ and one or more diene elastomers, having a quantity varying between 70 and 0 pee, each having a Tg of between - 1 10 "C and -80 *C. 
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(57) Abr6g^ : La pr^sente invention conceme une composition de caoutchouc r^ticulable ou reticul^e qui est utilisable pourconsti- 
tuer une bande de roulement d'enveloppe de pneumatique, une telle bande de roulement pr^sentant notamment une resistance ^ 
Tusurc am6Hor6e. L'envcloppe de pneumatique selon rinvcntion pr^scnte par aillcurs une rdsistancc amdliorie h la separation des 
nappes sommet de travail qu'elle comportc. Une composition scion Tinvcntion est h base d*un ou plusicurs £lastom6rcs didniqucs et 
comprend au moins uner£sine plastifiante hydrocarbonee qui est miscible dans le ou les £lastom6res didniques, la r^sine pr^sentant 
une Tg comprise entie 10 *C et 150 *'C et une masse mol^culaire comprise entre 400 et 2000 g/moI, et ladite composition comprend 
(pec: parties en poids pour cent parties d'clastomfcre(s)): de 5 pee h 35 pee de ladite r6sine plastifiante hydrocarbon^, laquelle n'est 
pas h base de cyclopentadiene uu de di cyclopentadiene; au muins une huile plastifiante, selon une quantity allant de 0 pee a 26 pee; 
selon une quantite allant de 30 a 100 pee, un ou plusieurs elastumeres dieniques presentant chacun une Tg comprise entre -65 \l el 
-10 "C, et selon une quantity allant de 70 d 0 pee. un ou plusieurs ^lastom^s di6niques pr£sentant chacun une Tg comprise entre 
-UO'Cei -80 'C 
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En ce qui concerne ies codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes expHcatrves relatives aux codes et 
abriviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazeue du PCX 
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Composition dc caoutchouc pour bande de xpulement de paeumatique et pneumatique : 

La presente invention conceme une composition de caoutchouc r^ticulable ou r^ticulee 
qui est Utilisable pour constituer une bande de roulement d'enveloppe de pneumatique, une 
5 teUe bande de roulement pr^entant nptamment une resistance a Tusure amelioree, et une 
enveloppe de pneiunatique incorporant cette bande de roulement. L*invention s' applique 
notamment a des cnveloppes de pneumatique de type tourisme. 

Depuis que les economies de carburant et la necessity de pr&erver Tenviionnement 
sont devenues une priority, il est souhaitable de produire des melanges poss6dant de bonnes 
10 propriety mecaoiques et une hysterese aussi faible que possible afin de pouvoir les mettre en 
oeuvre sous fonne de compositions de caoutchouc utilisables pour la fabrication de diveis 
produits semi-finis entrant dans la composition d'enveloppes de pneumatique, tels que des 
bandes de roulement, et aiin d'obtenir des pneumatiques poss6dant une resistance au 
roulement rdduite. 

15 Paraii les nombreuses solutions proposes pour reduire Thysterese de compositions de 

bande de roulement et, par cons^uent, la resistance au roulement de pneumatiques 
comportant de telles compositions, on pent par exemple citer les compositions decrites dans 
les documents de brevet US-A-4 550 142, US-A-5 001 196, EP-A-299 074 ou EP-A-447 066. 
En plus de cette reduction de la resistance au roulement, il est tout aussi souhaitable 

20 . d'ameiiorer la resistance k I'usure des bandes de roulement de pneumatique et, par consequent 
d'augmenter la duree de vie de ces demiers (cette resistance a Tusure ameiioree ayant 
egalement pour efPet de leduire. dans le temps les debris au sol de pneumatiques dus au 
roulage et la quantite de pneumatiques uses qui spnt destines au recyclage, ce qui contribue h 
preserver Tenvironnement). 

25 Relativement peu de solutions ont etc proposees a ce jour pour ameliorer cette 

resistance a Tusure. On pent par exemple citer les compositions decrites dans les documents 
de brevet JP-A-61 238501-, EP-A-502728 ou EP-A-501227. 

Or, il est bien connu de I'homme de Tart que.rameiioration d'une. performance pour 
des pneumatiques est souvent obtenue au detriment des autres performances. A titre 

30 exempiatif, on peut citer Tutilisation dans des compositions de bande de roulement de 
polymeres amorphes ou semi-cristallins presentant une temperature de transition vitreuse (Tg) 
ou de fusion eievee et une masse moieculaire reduite, utilisation qui a pour effet d'ameiiorer 
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Tadh^rence sur sols sec ou humide des pneumatiques coirespondaiits mais ^galement de 
pdnaliser leur resistance k Tusure. 

Le document de. brevet US-A-5 901 766 divulgue, dans ses exemples de realisation, 
Tutilisation dans une composition de bande de rouiement destine k presentier une abrasion 
am^Iior^e : 

- d'un polybutadiene k taux d'enchainements cis 6\ev6 qui pr^sente une temperature 
de transition vitreuse (Tg) de -103° C, selon une quantite 6gale ou sup^rieure a 50 
pee (pee : parties en poids pour cent parties d'61astonieres), 

- d*un copolymere de styrene et de butadi^e prepare en Emulsion et prdsentant une 
Tg de -55° C» selon une quantite inferieure ou 6gale k 50 pee, 

- d*une resine plastifiante appartenant au groupe constitue par les resines 
hydrocarbon^es (incluant notamment les resines de typt polydicyclopentaditoe), 
les resines phenol/ ac^l^ne (non hydrocarbonees), les resines derivees de rosine 
et les melanges de telles resines. Sont utilis6es dans les exemples de realisation des 
resines de type coumarone/ indene et optionnellement de type phdnpl/ acityltne^ 
selon une quantite totale de resine 6gale kl5 pee, 

- d*une huile plastifiante aromatique, selon une quantity superieure ou ^gale a 28,75 
pee, et 

- d'une charge renfor^te constitute de 70 pee de noir de carbone. 

Un inconvenient de la composition de caoutchouc decrite dans ce dernier document 
reside dans la quantite relativement elevee d'huile plastifiante aromatique qui est utilisee, du 
fait du caractfere polluant de cette demi^re vis-i-vis de Tenvironnement. En cffet, cette huile a 
tendance a exsuder de la bande de rouiement par compression lors d'un roulage prolongd, en 
raison de sa volatilite. 

D'lme maniere plus gtndrale, un inconvenient commun k Tensemble des compositions 
de bande de rouiement connues reside dans la relative disparity des niveaux de performances 
atteints par les pneumatiques correspondants, en particulier de la resistance au rouiement et de 
radhdrence, en plus de Tamdlioration de la resistance a I'usure. 
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Le but de la pr^sente invention est de rem^dier k cet tot de fait, et il est atteint en ce 
que la demanderesse vient de dccouviir d'une mani^re inattendue que Tassociation, a un ou 
plusieurs 61astomeres di^niques comprenant (pee: parties en poids- pour cent parties 
d'elastom6re(s)) : 

5 - selon une quantite allant de 30 i 100 pee, un ou plusieurs elastomeres dieniques 

pr^sentant chacun une temp^ture de transition vitreuse comprise entre -^5° C et -10** C, et 

- selon une quantity allant de 70 a 0 pee, un ou plusieurs elastomeres dieniques 
pr6sentant chacun une tempfeiture de transition vitreuse comprise entre -1 10° C et -80° C, 
de 5 & 35 pee d'au moins une r&ine plastifiante hydrocarbon^e qui n'est pas a base de 
10 cyclopentadi^e ou de dicyclopentadi^ne, qui est miscible dans ledit ou lesdits ^lastomtes 
didniques et qui prdsente une tempdrature de transition vitreuse comprise entre la et 150° C et 
une masse moldculaire moyenne en nombre con^e entre 400 g/mol et 2000 g/mol, 

pemiet d'utiliser une quantity d'huile plastifiante {^romatique, paraffinique, ou 
naphtdnique) selon une quantity qui est avantageusemcnt inferieure ou egalc a 26 pee, voire 
15 nulle, et d'obtenir une composition de caoutchouc rdticulable ou rdticulde qui est utilisable 
pour constituer une bande de roulement d'enveloppe de pneumatique prdsentant une 
resistance a I'usure amdlioree par rapport a cellc d'enveioppcs connues dont les bandes de 
roulement comprennent une huile plastifiante k litre de plastifiant, tout en conferant aux 
enveloppes les incoiporant une resistance au roulement et une adherence sur sols sec et 
20 humide qui est proche de celles de ces m6mes enveloppes connues. 

On notera que cette amelioration de la resistance k I'usure implique une reduction du 
tassement par compression auquel est soumise en roulage la bande de roulement selon 
I'invention et, par consequent, une reduction de la perte en roulage de Thuile plastifiante, telle 
25 que rhuile aromatique. 

11 en resulte une reduction significative de la pollution de Tenvironnement lois du 
roulage, laquelle pollution est encore minimisee par la quantite reduite ou nulle d'huile qui est 
initialement piesente dans la composition de bande de roulement selon I'invention. 
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De preference, cette quantite initiale d'huile dans la composition seion Tinvention 
varie de 0 & 15 pee et, k titre' encore plus prffdrentiel, ladite composition est totalement 
d^omvue d*huile plasdfiante. 

Ladite composition comprend alors ledit ou lesdits ^lastomeres di^niques px^entant 
5 une Tg comprise entre -€5** C et -lO"* C selon une quantite allant de 30 h 50 pee, et ledit ou 
lesdits ^lastomdres didniques presentant une Tg comprise entre -110** C et -80® C selon une 
quantity allant de 70 h 50 pee. 

Quant k la resine plastifiante hydrocarbon^, elle est alors presente dans ladite 
composition selon une quantity allant de 25 a 35 pee. 

On notera egalement que la presence dans la conqx)sition selon Tinvention de cette 
resine plastifiante hydrocarbonde selon I'invention pemiet de confdrer une endurance 
am61ior6e k une enveloppe de pneumatique Tincorporant dans sa bande de roulement, du fait 
que cette resine pennet de minimiser la migration des huiles plastifiantes, telles que les huiles 
aromatiques, paraffiniques ou napht^niques, dans les melanges adjacents de Tenveloppe et, 
par consequent, de minimiser I'alteration des propriet^s dcsdits melanges, telles que leur 
rigidite et leur resistance a la fissuration, ce qui permet d'amdliorer la resistance de 
Tenveloppe k la separation des nappes sommet de triangulation qu*elle comporte dans son 
armature de sommet (cette resistance a la separation des nappes est parfois appel^e resistance 
au « clivage » par Thomme du mdtier). 

a Par ^lastom^ dienique, on entend de mani^re connue un ^lastomere issu au 
moins en partie (homopolym^rc ou copolymire) de monomdres didnes (monomdres porteurs 
de deux doubles liaisons carbone-carbone, conjugu^es ou non). 

Le ou chaque elastomere dienique de la composition selon I'invention est dit 
"fortement insature", c'est-a-dire qu'il est issu de monomeres diencs conjugu^ ayant un taux 
. molaire de motifs issus de dienes conjugu6s qui est sup^rieur k 50 %. 

Selon un exemple dc realisation de I'invention : 

- ledit ou lesdits dastomferes di^niques dont la Tg est comprise entre -65* C et -10** C 
appartiennent au groupe constitu6 par des copolym^es de styrfene et de butadiene pr6par6s en 
solution, des copolymcres de styrene et de butadiene prepares en emulsion, des polyisoprenes 
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•natuiels, des polyisoprhies de synthase pr^sentant un taux d*enchainements cis-1,4 sup^tieui 
a 95 % et par un m^ange de ces ^lastomdUte, et 

- ledit ou lesdits elastom^res diiniques de Tg comprise cntre -110** C et -80° C 
presentent de pi^fdrence une temperature de transition vitreuse allant de -105** C i*-90** C, et 
lis comprennent des unites butadiene selon un taux 6gal ou superieur a 70 %. A titre encore 
plus pr^fdrentiel, ledit ou chaque ^lastomere minoritaire est constitue d*un polybutadicne 
pr^sentant un taux d'enchainements cis-1,4 superieur a 90 %. 

Selon un mode pi^fdrentiel de i^isation de rinvention, ladite composition comprend, 
k titre d'61astomere(s) di&uque(s) dont la Tg est comprise entre -65** C et -10** C, au moins 
un copolymdre de styrSsne et de butadiene pr^par6 en solution qui pr6sente une Tg comprise 
entre -SO** C et -15** C, ou un copolymere de styrfene et de butadi&ne prdpar^ en Emulsion 
pr^sentant une Tg comprise entre -65** C et-30* C. 

Selon un exemple de realisation de Tinvention, ladite composition comprend un 
coupage dudit ou desdits elastom^res dieniques de Tg comprise entre -65** C et -lO** C avec 
ledit ou lesdits ^lastom^res dieniques de Tg comprise entre -11 0° C et -80** C. 

Selon un premier mode de realisation selon I'invention de cet exemple, ladite 
composition comprend un coupage de Tun au moins desdits polybutadienes pr^entant un 
taux d'cnchaihements cis-1,4 superieur h 90 % avec Tun au moins desdits copolymcres de 
styr^e et de butadi^e prepares en solution. 

Selon un second mode de realisation selon Tinvention de cet exemple, ladite 
composition comprend ym coupage de I'xm au moins desdits polybutadienes pr6sentant xm 
taux d'enchainements cis-1,4 superieur a 90 % avec Tun au moins desdits copolymeres de 
styrene et de butadiene pr^par^s en Emulsion. 

Selon un troisi^me mode de realisation selon I'invention de cet exemple, ladite 
composition comprend un coupage de Tun au moins desdits polybutadienes presentant un 
taux d'enchainements ci5-l,4 superieur 4 90 % avec Tun au moins desdits polyisoprtoes 
naturek qu de ^ynthese. 

A title de copolym&re de styrene et de butadiene pr^par^ en Pulsion, on peut 
avantageusemcnt utiliser des copolymeres presentant une quantity d*6mulsifiant variant 
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sensiblement de 1 pee i 3,5 pee, , par exemple les copolymferes E-SBR comprenant 
respectivement 1,7 pee et 1,2 pee d'6mulsifiant .qui sont tous deux ddcrits dans la demande de 
brevet franpais n° 00 01339 (voir paragraphe 1. des exemples de realisation contemis dans la 
description de cette demande). 

5 

□ La resine plastifiante qui est sp6cifiquement s^lectionnee pour etre utilise dans la 
composition selon I'invention est une resine qui est exclusivement hydrocarbon^e, c'est-i- 
dire qui ne comporte que des atomes de carbone et d'hydrogene. Cette resine peut Stre de type . 
aliphatique et/ou aromatique et elle est telle qu'elle est miscible dans ledit ou lesdits 
10 61astomeies dieniques. Sa temperature de transition vitreuse est comprise entre 1 0 et 1 50° C et 
sa masse moldculaire moyenne en nombre est comprise entre 400 et 2000 g/moL 

Sont utilisables dans la composition selon Tinvention : 

15 - les resines hydrocarbonees de type « aliphatique » definies dans rarticlc de M.J. 

Zohuriaan-Mehr et ROmidian J.M.S REV MACROMOL. CHEM. PHYS. C40(l),23-49 
(2000) c'est-a-dire dont la chaine hydiocarbon^e est r6alis6e k partir de coupes C4-C6 
contenant des quantity variables de pip^rylene, d'isoprene, de mono-olefines en addition 
. avec des compost paraffiniques non polymMsables. A titre de lysines aliphatiques, 

20 conviennent par exemple les resines a base de pent^e, de butane, d'isoprene, de'piperylene et 
comprenant des quantity r6duites de cyclopentadiene ou de dicyclopentadi^ne; 

On notera que les resines de type polycyclopentadi^ne ou polydicyclopentadifene, 
c'est-a-dire comprenant majoritairement des motifs cyclopentadiene ou dicyclopentadiene, ne 
sont pas utilisables dans une composition selon la prcsente invention (ces rdsines k base de 

25 dicyclopentadiene sont definies dans rarticle de MJ. Zohuriaan-Mehr et H.Omidian J.M.S 
REV MACROMOL. CHEM. PHYS. C40(l).23.49(2000)). 

- les resines hydrocarbonees de type « aromatique », definies dans Tarticle de M J. 
Zohuriaan-Mehr et ROmidian J.M.S REV MACROMOL. CHEM. PHYS. C40(l),23-49 
30 (2000) c*est-i-dire dont la chaine hydrocarbon6e est constituee d'unites aromatiques dc type 
styr^ne, xylene, a-m^thylstyiene, vinyl tolu&ie, ind^ne. A titre de resines aromatiques. 
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conviennent par exemple les resines k base d'a-m^ylstyr^ne et de m^thyl^ ainsi que les 
resines a base de coumarone et d'indene ; et 

- les lysines intenn^diaires de type « aliphatique/ aromatique», c'est-i-dire dans 
lesquelles la fraction massique. d'unit6s aliphatiques est comprise entre 80 % et 95 % (la 

5 fraction massique d'linites aiomatiques ^tant par consequent comprise entre 5 % et 20 %). 

De preference, la r^sine plastifrante de la composition selon Tinvention presente une 
tempdrature de transition vitreuse allant de 30° C a 100° C, une masse moldculaire moyenne 
en hombre comprise entre 400 et 1000 g/mol, et un indice de polymolecularitd inferieur k 2. 

10 

Selon un exemple de realisation de rinvention, on utilise a titre de rfsine plastifiante 
une rdsine aliphatique qui presente une temperature de transition vitreuse allant de 50° C h 
' 90° C et dont les fractions massiques d'unites aliphatiques et aromatiques sont respectivcment 
superieures i 95 % et inferieures a 3 %. 
15 Selon une variante de realisation de Tinvention. on utilise k titre de resine plastifiante 

une resine aromatique qui prdscnte une temperature de transition ^'it^euse allant de 30 a 60° C 
et dont les fractions massiques d'unites aliphatiques et aromatiques varient respectivcment de 
30%450%etde70%i50%. 

Selon une autre variante de realisation de I'invention, on utilise k titre de resine 
20 plastifiante une rdsine de type aliphatique/ aromatique qui presente une temperature de 
transition vitreuse de 60° C et dont les fractions massiques d'unites aliphatiques et 
aromatiques sont respectivement de 80 % et 20 %. 

25 a La composition selon I'invention comprend egalement une charge renfor9ante, 

laquelle pent etre presente dans ladite composition selon une quantite variant de 50 a 1 50 pee. 

- Selon un exemple de realisation de Tinvention, ladite composition comprend du noir 
de carbone k titre de charge renfar9antc. Conviennent tons les noirs de carbone 

30 conventionnellement utilises dans les enveloppes de pneumatique et particuli^ement dans les 
bandes de roulement de telles enveloppes, notamment les noirs du type HAF, ISAF, SAF. On 
peut citer k titre non limitatif les noire Nl 1 5, N134. N234, N339, N347, N375. 
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- Selon im autre exe^^)le de i^sadon de rinvention qui est particuliercment 
avantageux, ladite composition comprend une chaise blanche renforfante ^ titre de charge 
renfor^ante. 

5 . Dans la pi^sente demande, on entend par "charge blanche renfor9ante" une charge 
"blanche" (c'est-a-dire line charge inorganique, en particulier mineraie), parfois aussi appelee 
charge "claiic", capable de renforcer k cUe seule, sans autre moyen qu'un systeme de 
couplage jnterm6diaire, une composition de caoutchouc destinee k la fabrication d'enveloppes 
de pneumatique, en d'autres termes capable de remplacer dans sa fonction de renforcement 

1 0 une charge conventionnelle de noir de carbone de grade pneumatique. 

Pi^fdientiellement, la charge blanche rcnfor9ante est, en totality ou tout du moins 
majoritairement, de la silice (Si02). La silice utilisee peut etre toute silice renfor9an[te connue 
de Wiomme du metier, notamment toute silice pr6cipit6e pi^ntant uqc surfece BET ainsi 
qrfune surfecc sp^cifique CTAB toutcs deux inferieures a 450 mVg, memc si les silices 

1 5 pr^cipit6es hautement dispersibles sont pr^f^rte. 

A titre encore plus preftrentiel, ladite silice presentant des surfaces sp6cifiques BET 
ou CTAB qui vont toutes deux de 80 mVg a 260 mVg. 

Dans le present expose, la surface sp^cifique BET est d^tenninfe de maniere connue, 
seion la methode de Brunauer-Emm^t-Teller decrite dans "The Journal of the American 

20 Chemical Society" Vol. 60, page 309, f6viier 1938 et correspondent k la norme AFNOR- 
NFT-45007 (novembre 1987) ; la surfece sp&ifique CTAB est la surface exteme determinde 
selon la m€me nonne AFNOR-NFT-45007 de novembre 1987. 

Par silice hautement dispersiblc, on entend toute silice ayant une latitude trfes 
importante k la d^sagglom^ration et & la dispersion dans une matrice elastomerique, 

25 observable de maniSre conEnue par microscopic ilectronique ou optique, sur coupes fines. 
■ Comme exemples non limitatifs de telles silices hautement dispersibles preferentielles, on 
peut citer la silice Perkasil KS 430 de la social Akzo, la silice BV 3380 de la socidtd 
Degussa, les silices Zeosil 1 165 MP et 1 1 15 MP de la society Rhodia, la silice Hi-Sil 2000 de 
la societe PPG, les silices Zeopol 8741 ou 8745 de la Soci6t6 Huber, des sihces precipit^es 

30 trait^es telles que par exemple les silices "dop^es" k Taluminium ddcrites dans ia demande 
EP-A-0 735 088. 
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L'dtat physique sous lequel se pr^sente la charge blanche renfor^ante est indifiiSrezxt, 
que ce soh sous fozme de poudre, de microperles, de granules, ou encore de billes. Bien 
entendu on eatend ^galement par charge blanche renfor9ante des melanges de diffdrentes 
charges blanches renforgantes, en particuiier de siiices hautement dispersibles telles que 
5 d^crites ci-dessus. 

A titre de charge blanche renfor9ante, on peut dgalement utiliser, a titre non limitatif, 

^ des alumines (de fonnule AI2O3), telles que les alumines a dispersibilite eievee qui 
sont decrites dans le document de brevet europ^en EP-A-8 1 0 258, ou encore 

* des hydroxydes d'aluminium, tels que ceux ddcrits dans le document de brevet 
10 international WO-A-99y28376. 

On notera que Tutilisation d'une charge blanche renforfante & titre de charge 
renfor9ante dans la composition selon I'invention pennet d'am61iorer globalement les 
performances d'adhdrence et de resistance an roulement, en comparaison de rutilisation de 
15 noir de carbone pour ladite charge, cela pour une meme amelioration de la resistance a Tusxire 
par rapport a celle de compositions connues comprenant une huile plastifiante a titre de 
plastifiant. 

- Selon une variante de realisation de I'invention, on utilise un coupage (melange) 
20 d'une charge blanche renfor9ante et de nob de carbone, k titre de charge renfor9ante. A cet 
effet, conviennent tons les noirs de carbone conventionnellement utilises dans les bandes de 
roulement d'envdoppes de pneumatique, notamment les noir3 du type HAF, ISAF, SAF. On 
peut citer a titre non limitatif les noirs Nl 1 5, Nl 34, N234, N339, N347, N375. 

Les noirs de carbone qui sont partiellement ou integralement recouverts de silice 
25 conviennent egalement pour constituer la charge renfor9ante. Conviennent egalement les noirs 
de carbone modifies par de la silice tels que, k titre non limitatif, les charges renfor9antes qui 
sont commercialisees par la soci^te CABOT sous la denomination « CRX 2000 », et qui sont 
decrites dans le document de brevet international WO-A-96/37547. 
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□ On notera que le ou l*un au moins des 61astoin6res didniques utilisables dans la 
composition selon Tinvention pettt con^iter un ou piusieurs groupes fonctionnels 
specifiquement acti& pour un couplage k ladite charge renfor9ante. 

5 ' - Pour un couplage a du noir de carbone, on peut par exemple citer des groupes 

fonctionnels comprenant une liaison C-Sn. De tels groupes peuvent §tre obtenus comme 
connu en soi par reaction avec un agent de tonctionnalisation de type organohalogenoetain 
pouvant rdpondre la formule gen6rale RaSnCl, ou avec un agent de coiqslage de type 
organodihalog^oetain pouvant repondre a la fonnule .gdndrale R2SnCl2, ou avec un agent 
10 d'etoilage de type organotiihalogenodtain pouvant n^pondre a la fonnule generale RSnCla, ou 
de type tdtrafaalogdno6tain pouvant rdpondre a la fonnule SnCU (oi!i R est un radical alkyle, 
(^cloalkyle ou aryle). 

Pour un couplage au noir de carbone, on peut egalement citer des groupes fonctionnels 
amines, par exemple obtenus en utilisant la 4,4'-bis-(dicthylaniinobenzoph6nonc), encore 
15 appelee DEAB. A titre d'exemple, on peut citer les documents de brevet FR-A-2 526 030 et 
US-A-4 848 511. 

- Pour un couplage a une charge blanche renfor9ante, conviennent tons les groupes 
fonctioimels, coupl6s ou etoil6s qui sont connus de Thomme du metier pour un couplage a la 

20 silice. A titre non limitatif, conviennent : 

- les groupes silanol ou polysiloxane ayant une extrdmitd silanol, comme cela est 
dtoit dans le document de brevet fran9ais FR*A-2 740 778 au nom de la demanderesse. 

Plus pr6cisdment, ce document enseigne I'utilisation d'un agent de fonctionnalisation 
d'un polymdre vivant obtenu par voie anionique, en vue d'obtenir une fonction active pour un 

25 cot^lage k de la silice. Get agent de fonctionnalisation est constitue d'un polysiloxane 
cyclique, tel qu'un polym6thylcyclo -tri, -tetra ou -deca siloxane, iedit agent etant, a titre 
prefi^rentiel, rhexamdthylcyclotrisiloxane. Les pqlym^res fonctionnalisds ainsi obtenus 
peuvent '£tre s€pBx€s du milieu r6actionnel conduisant a leur formation par extraction k la 
vapeur d*eau du solvant, sans que leur macrostnicmre et, par consequent, leurs propridtes 

30 physiques n'^oluent 

- les groupes alkoxysilane. 
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On pern citer ^ ce titre la reaction de fonctionnalisation ddcrite dans le document de 
brevet international WO-A-88/0S448 en vue d'un couplage a de la silice, qui consiste k faiie 
reagir sur un polymere vivant obtenu par voie anioniquc un compose alkoxysilane ayant au 
moins un reste . alkoxyle non hydrolysable. Ce ^ compost est choisi paimi les 
halogenoalkylalkoxysilane. 

On peut egaJement citer le document de brevet fian9ais FR-A-2 765 882, au titre de 
I'obtention de fonctions alkoxysilane. Ce document divulgue Tutilisation d'un trialkoxysilane, 
tel que le 3-glycidyloxypropyltrialkoxysilane, pour la fonctionnalisation d'un polymere 
didnique vivant, en vue du couplage k du noir de carbone ayant de la silice fixee k sa sur&ce a 
titre de charge renfor9ante majoritaire. 

□ La composition de caoutchouc selon I'invention comprend en outre de mani&re 
classique un agent de liaison charge blanche renfor9ante / matrice elastomere (encore appele 
agent de couplage). qui a pour fonction d'assurer une liaison (ou couplage) sufBsante, de 
nature chimique et/ou physique, entre ladite charge blanche et la matrice, tout en facilitant la 
dispersion de cette charge blanche au scin de ladite matrice. 

Un tel agent de liaison, au moins bifonctionnel, a par exemple comme formule 
g6n6iale simplifi^e « Y-T-X », dans laquelle: 

- Y repr6sente un groupe fonctionnel (fonction « Y ») qui est capable de se lier 
physiquement et/ou chimiquement k la charge blanche, une telle liaison pouvant 6tre dtablie, 
par exemple, entre un atome de silicium de I'agent de couplage et les groupes hydroxyle (OH) 
de surface de la charge (par exemple les silanols de surface lorsqu'il s'agit de silice); 

- X repr^sente un groupe fonctionnel (« fonction X ») qui est capable de sc lier 
physiquement et/ou chimiquement k T^lastomere, par exemple par Tintennddiaire d'un atome 
de soufre; 

- T reprcsente un groupe hydrocarbon^ pemiettant de rclier Y et X. 

Ces agents de liaison ne doivent en particulier pas toe confondus avec de simples 
agents de recouvrement de la charge consid^ree lesquels, de maniere connue, peuvent 
compoiter la fonction Y active vis-&-vis de la charge, mais sont d^pourvus de la fonction X 
active vis-a-vis de Tdlastom^. 
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De tels agents de liaison, d'efScadtd variable, ont 6X6 d^crits dans un tr^ grand 
nombre de documents et sont bien connus de Thonmie du metier. On peut utiliser en feit tout 
agent de liaison connu pour ou susceptible d'assurer efGcacement, dans les compositions de 
caoutchouc didnique utilisables povi la fabrication de pneumatiques, la liaison entre silice et 
^lastomere dienique, tels que par exemple des organosilanes, notamment des alkoxysilanes 
polysulfur^s ou des mercaptosilanes, ou des polyorganosiloxanes porteurs des fonctions X et 
Ypr^citdes. 

L'agent de couplage preferentiellement utilisd dans les compositions de caoutchouc 
confonnes k Tinvention est un alkoxysilane polysulfure, porteur de maniere connue de deux 
fonctions notees ici "Y" et "X", grefifeble d'une part sur la charge blanche au moyen de la 
fonction "Y" (fonction aUcoxysilyle) et d'autre part sur Telastomfere au moyen de la fonction 
"X"(fonctionsoufir6e). 

On utilise en particulier des alkoxysilanes polysulfurfis, dits "sym6triques" ou 
"asymetriques" selon leur structure particuliere, tels que ddcrits par exemple dans les brevets 
.US.A.3 842 111, US-A-3 873 489, US-A-3 978 103, US-A.3 997 581, US-A-4 002 594, US- 
A-4 072 701, US-A-4 129 585, ou dans les brevets plus recents US-A-5 580 919, US-A-5 583 
245, US-A-5 650 457, US-A-S 663 358, US-A-S 663 395, US-A-5 663 396, US-A-5 674 932, 
US-A.5 675 014, US-A.5 684 171, US-A-5 684 172, US-A-5 696 197, US-A-5 708 053, US- 
A-5 892 085, EP-A-1 043 357 qui enoncent en detail de tels composds connus. 

Conviennent en particulier pour la mise en oeuvre de Tinvention, sans que la definition 
ci-apr6s soit limitative, des alkoxysilanes polysuliures dits "sym^triques" r^pondant k la 
fomiule g^n^rale (I) suivante: 

(I) Z-A-Sn-A-Z , dans iaquelle: 

- n est un entier de 2 a 8; 

- A est un radical hydrocarbone divalent; 
r Z repond a Tune des formules ci-apr^s: 

P R1 R2 

— Si-Ri : — ^i-R2 • ; -sh- R2 . 
R2 h h 
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dans lesquelles: 

- les radicaux R|, substitu^ ou non substitu^s, idendques ou differents entre 
eux, repr^sentent un gioi^ aUgrle en CrCis, cycloalkyle en Cs-Cu ou aiyle en Ce-Cig; 

- les radicaux R^, substitues ou non substituds, identiques ou diffdxents entrc 
eux, reprdsentent un groupe alkoxyle en Ci-C|g ou cycloalkoxyle en Cs-Cig. 

Dans la formule (I) ci-dessus, Ic nombrc n est de preference un nombre entier dc 3 4 5, 
Dans le cas d'un melange d'alkoxysilanes polysulfurds repondant k la fonnule (I) ci- 
dessus, notamment des melanges usuels disponibles commercialement, la valeur moyenne des 
"n" est un nombre fiactionnaire, dc preference compris entre 3 et 5, plus preferentiellement 
prochede4. 

Le radical A, substitud ou non substitud, est de pr^<§rence un radical hydrocarbon^ 
divalent, satiird ou non satur6, comportant de 1 i 18 atomes de carbone. Conviennent 
notamment des groupements all^l&tie en Ci*C|8 ou des groi^ements aryl&ne.en C6-C|2> plus 
particulierement des alkyl^nes en Ci-Cio, notamment en C2-C4, en particulier le propyltoe. 

Les radicaux sont de prtf6rence des.groupes alkyle en CrC«, cyclohexyle ou 
phenyle, notamment des groupes alkyle en CrC4, plus particulierement m6thyle et/ou dthyle. 

Les radicaux r2 sent preferentiellement des groupes alkoxyle en Ci-Cj ou 
cycloalkoxyle en Cs-Cb, plus particulierement le methoxyle et/ou Tdthoxyle. 

De tels alkoxysilanes polysulfurds dits "symetriques", ainsi que certains de leurs 
procddds d'obtention sont par exemple ddcrits dans les brevets reccnts US-A- 5 684 171 et 
US-A- 5 684 172 donnant une liste d6taill6e de ces composes connus, pour n variant de 2 4 8. 

Prdfi^entiellement, Talkoxysilane polysulfurd mis en oeuvre dans I'invention est un 
polysulfiire, en particulier un tdtrasuUure, de bis(alkoxyl(Ci-C4)silylpropyle), plus 
prtfcrentiellement de bis(trialkoxyl{Ci-C4)silylpropyle), notanament de bis(3- 
tiidthoxysilylpropyle) ou de bis(3-trim6thoxysilylpropyle). 

A titre d'exemple particuli^ement prtfihentiel, on utilise le tetrasuliure de 
bis(tri6thoxysilylpropyle) ou TESPT, de formule [(C2H50)3Si(CH2)3S2]2, commercialis6 
par exen^le par la soci^d Degussa sous la denomination Si69 (ou X50S lorsqu'il est support^ 
k 50% en poids sur du noir de caibone), ou encore par la society Witco sous la denomination 
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Silquest A1289 (dans les deux'cas melange conunercial de polysulfiires avec une valeur 
moyenne pour n qui est pxoche de 4). 

Dans les compositions de caoutchoucs confoimes a I'invention, la teneur en 
5 alkoxysilane polysulfur€ peut Stre conqmse dans un domaine de 1 % ^ 15% par rapport au 
poids de charge blanche renfor9ante. 

Bien entcndu, I'alkoxysilane polysulfure pourrait etre prdalablement grefF6 (via la 
fonction "X") sur I'^lastom^re dienique de la composition de I'invention, I'^lastonidre ainsi 
fonctionnalise ou "precoupl6" comportant alors la fonction "Y" h*bre pour la charge blanche 
10 renfor9ante. L'alkoxysilane polysuliurd pouirait ^galement 6tre prealablement greffe (via la 
fonction "Y") sur la charge blanche renfoi^ante, la charge ainsi "pr6coupl6e" pouvant ensuite 
atre 11^ h V6lastom^ didnique par Tintenn^aire de la fonction libre "X". 

On pi€&rt toutefois, notanmient pour dcs raisons de meilleure mise en oexrvre des 
compositions k Vital cm, utiliser Tagent de couplage, soit grefii§ sur la charge blanche 
1 5 renfor^ante, soit h VitaX libre (i.e., non greffe). 

□ Les compositions conformes a I'invention contiennent, outre le ou les elastomeres 
dieniques precit^, ladite resine plastifiante, 6ventuellement ladite huile plastifiante, ladite 

20 charge renforgante et ledit agent de liaison charge blanche renforgante/ elastom^re» tout ou 
partie des autres constituants et additifs habituellement utilisds dans les melanges de 
caoutchouc, comme des pigments, antioxydants, cires anti-ozonantes, un systeme de 
r^culation par exemple k base de soufire et/ou de peroxyde et/ou de bismal^imides, un ou des 
agents de recouvrement de Teventuelle charge blanche renfor9ante, tels que des 

25 alkylalkoxysilanes, polyols, amines, amides, etc... 

Ces compositions seion I'invention peuvent £tre preparees selon les proc^dds connus 
de travail thenno-mecanique des constituants en une ou plusieurs etapes. On peut par exemple 
les obtenir par un travail theimo-m^canique en une dtape dans un melangeur interne qui dure 
de 3 ^ 7 minutes, avec une vitesse de rotation des palettes de 50 t/min., ou en deux 6Xapes dans 

30 un melangeur interne qui durent respectivement de 3 & S minutes et de 2 a 4 minutes, suivies 
d'tme i^apt de fmition efrectu& k environ 80^ C, pendant laquelle sont incoipores le soufit et 
ies acc61^ateurs de vulcanisation dans le cas d'une composition k rdticuler au soufre. 
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Une bande de roulemcnt d'enveloppe dc pneumatique selon rinvention est constituee 
de ladite composition de caoutchouc confonne a I*invention, et une enveloppe de 
pneumatique selon I'invention comporte cette bande de roulement 

5 Les caracteristiques pr6cit6es de la pr^ente invention, ainsi que d'autres, seront mieux 

comprises h la lecture de la description suivante de plusieurs exempies de realisation de 
rinvention, donnes a titre illustratif et non limitatif. 

10 Q Detennination des masses mol6culaires des rdsines selon Tinvention par la 

technique de chromatographie d'exclusion par la taille (SEC). 

La chromatographie d'exclusion par la taille ou SEC permet de separer physiquement 
les macromoMcules suivant leur taille a T^tat gonil^ siir des colonnes remplies de phase 
15 stationnaire poreuse. Les macromolecules sont separ^es par leur volume bydrodynamique, les 
plus volumineuses etant eluees en premier. 

Sans §tre une methode absolue, la SEC permet d'apprehender la distribution des 
masses moldculaires des rdsines. A partir de produits ^talons commerciaux de polystyrene de 
basse masse mol^ulaire (comprise entre 104 et 90000 g/mol), les masses moyennes en 
20 nombre Mn et en poids Mw sont ddterminees et Tindice de polydispeisit^ Ip calculi. 

Cheque 6chantQlon de r^ine est solubilise dans du t^trahydrofurane a une 
concentration d'environ 1 g/1. 

L'appareillage utilise est un chromatographe « WATERS, module Alliance 2690 ». Le 
solvant d'^lution est le t^trahydrofurane (phase mobile), le debit de 1 ml/min., la temperature 
25 du systcme de 35°C et la durec d'analyse de 40 min. On utilise pour la phase stationnaire un 
jeu de trois colonnes en s6rie, de denominations commerciales respectives « WATERS type 
STYRAGEL HR4E» (colonne k lit mdlange), « WATERS type STYRAGEL HRl » (de 
porosity 100 Angstrom) et « WATERS STYRAGEL HRO.S » (de porosity 50 Angstrom). 

Le volume inject^ de la solution de chaque ^hantillon de r^ine est 100 pi. Le 
30 deteeteur est un r6fiactometre difiikentiel « WATERS modele 2410 »^et le logiciel 
d'exploitation des donnees cfaromatographiques est le syst^e « WATERS MILLENIUM » 
(version 3-2). 
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a Les temperatures de transition vitrcuse Tg des elastomeres et des plastifiants ont 
6te mesuiees au moyen d'un calorim^tre diflf^rentiel (« differential scanning 
calorimeter »). 

Concemant les mesures de Tg pour les compositions de caoutchouc incorporant ces 
elastomeres et ces plastifiants, on a precede k des mesures dynamiques k une 
frequence de 10 Hz et sous deux valeurs de contraintcs differentes (0,2 MPa et 0;7 
MPa), mesures « MDC » effectu6es conform6nnent k la noime ISO 4664 mode de 
deformation 6tant le cisaillement et les ^prpuvettes dtant de forme cylindrique). 

Les proprietfis des compositions de caoutchouc ont €16 mesur^es comme suit. 
Viscositc Mooney : ML(l+4) a 100° C mesuree selon la norme ASTM D-1646. 
Modules d'allongement MAI 00 (a 100 %) et MA300 (a 300 %) mesures scion la 
norme ASTM D 412. 

Indice de cassage Scott : force a la rupture (MPa) et allongement (en %) mesures & 
23*»C 

Pertes hysteretiques (PH) : mesur6es par rebond 4 60** C (la dtformation pour les 
pertes mesur^es est d'cnviron 40 %).. 

Propri6t6s dynamiques en cisaillement : mesur^es selon la norme ASTM D2231- 
71, approuvee a noiiveau en 1977 (mesure en fonction de la deformation effectu^e 
& 10 Hz avec une deformation crcte-crete de 0.15 % a 50 %, et mesure en fonction 
de la temperature effecmee A 10 Hz sous une contrainte repetitive de 20 ou 70 
N/cm* avec un balayage en temperature de -80° C a 100° C). 

25 Les performances des enveloppes de pneumatique dont les bandes de roulemcnt som k 

base de ces compositions de caoutchouc ont cte mesurees au moyen d'indices relatifs de 
performances, par rapport k un mdice 100 de reference caracterisant une enveloppe « temoin » 
(un indice de performance superieur k cette base 100 rendant compte d'une performance 
superieure k celle de Tenveloppe « temoin » correspondante). 
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- La resistance au roulement de chacune des enveloppes test^es a it6 mesui^e par 
Foulage sur un volant, k une temperature ambiante de 25^ C, sous une charge de 392 daN et k 
une Vitesse de 80 km/h, la pression interne de Toiveloppe .etant de 2,1 bars. 

5 -;La resistance a Tusure de chaque enveloppe a ^t^ determince au moyen d'un indice • 

relatif d'usure qui est fonction de la hauteur de gonune restante, apres roulage sui un circuit 
routier virageux (ou bien, dans le cas de Texemple 4, sur un circuit severe pour I'usure qui est 
tres virageux et dont le revdtement est caract6ris6 par des micro-rugositds), a une vitesse 
moyenne de 77 km/h et jusqu'^ ce que I'usure atteigne les t^moins d'usure dispose dans les 
10 rainures des bandes de roulement. Pour chacun des exemples 1 a 4, on a obtenu cet indice 
relatif d'usure en comparant la hauteur de gomme restante d^ime bande de roulement selon 
rinvention k la hauteur de gomme restante d*une bande de roulement « t^mcin », laquelle 
pr^ente par definition un indice d'usure de 100. 

15 - L'adhdrence de chaque enveloppe de pneumatique testae a ^t^ ^valude par la mesure 

de distances de &einage en mode de freinage « deux roues bloquees » et en mode de freinage 
« ABS », et cela k la fois sur sol sec et sur sol humide. Plus pr^cisement, la distance de 
fireinage en mode « deux roues bloquees » a ex€ mesuree en passant d*une vitesse de 40 km/h 
a une vitesse de 0 km /h, aussi bien siir sol sec que sur sol humide, alors que la distance de 

20 freinage en mode « ABS » a €x6 mesuree, sur sol sec, en passant d'une vitesse de 70 km/h k 
20 km/h et, sur sol humide, en passant d'une vitesse de 40 km/h k 1 0 km/h. 

- Le compbrtement sur sol humide de chaque enveloppe a €t6 evalue par le temps mis 
poxir parcourir un circuit routier virageux et arros^. 

25 

* La resistance des enveloppes de pneumatique a la separation des nappes sommet a 
egalement dte evalu^e au moyen d'indices relatifs de peifoimance, par rapport k un indice 1 00 
de reference caracterisant une enveloppe « temoin » (im indice de performance superieur k 
cette base 100 rendant compte d*une performance superieure a celle de I'enveloppe 
30 « temoin » coirespondante). . 

Cette resistance a ete mesuree par un test de roulage sur un volant, dont la sur&ce est 
pourvue d'obstacles (barrettes et « polars » qui viennent soUiciter les bords de la ceinture de 
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I'enveloppe constitu^ de deux nappes sommet de travail NSTl et NST2), k une temp^ture 
ambiante de 20^ C, sous une charge de 490 daN ou de 569 daN (respectivement aux exemples 
3 et S ci-apr&s) et k une vitesse de 75 km/h, la pression interne de Tenveloppe ^tant r^gulee k 
2,5 bars. Ce test est stopp6 loisqu'on detecte une deformation de I'annature de sommet de 
5 Tenveloppe. 

Chaqiie enveloppe a et^ prealablement « etuvee d (non mont^e) durant 4 semaines k 

Les resultats obtenus sent exprim^ isous la fonne d'une perfoimance kilometriquc 
(base 100 pour la moyenne des deux enveloppes <ctemoin») et d'une longueur moyenne 
10 fissur^e (en mm) entre les deux nappes sommet NSTl et NST2. 
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EXEMPLEl 

On a prepare une composition de caoutchouc « t^m6i]i» Tl et une composition de 
caoutchouc selon rinvention II, chacune etant destince i constituer unc bande de roulement 
5 d'une enveloppe de pneumatique de type « tourisme ». Le tableau 1 suivant contient : 

- la formulation de chacune de ces compositions Tl et II ; 

- les propriet^s dc chaque composition Tl et II a T^at non vulcanise et vulcanise ; 

- les performances de pneumaliques dont les bandes de roulement respectives sont 
constitu^ de ces compositions Tl et II. 

10 

Tableau 1 : 





1 COMPOSITION Tl 


1 COMPOSITION U 


FORMULATION 


Matnce 6lastomfcre 


S-SBRA(70pce) 
BR A (30 pee) 


S-SBRA(57,5pce) 
BR A (42,5 pee) 


Charge renfbr^ante 


Silice U65MP(90pce) 


Silice 1163MP(90pce) 


Agent de liaison Silane « Si69 » (de D^guasa) 


7.2 pee 


7.2 pee 


DPG (diphinylguanidine) 


1,5 pee 


1,5 pee 


Huiie aromatique totale 


40 pee 


25 pee 


R6sine plastifiante Rl 


Opee 


15 pee 


Acide st^arique / ZnO 


2 pee/ 2,5 pee 


2 pee / 2,5 pee 


Anti-oxydant (6PPD) 


2 


2 pee 


soufre / acc61erateur (CBS)° 


1 pee/ 2,0 pee 


1 pee / 2.0 pee 


PROFRIETES 


Wmi-M^alOO^^C 


113 


109 


Shore A 


61 


60 


MA100&23-C 


1,54 


1.47 


PH a 60° C 


26,5 


26,5 


Propriety dynamiques a 10 Hz, a 0.2 MPa et k 0,7 ] 


tfPa de contraintc 


Tg (MDC sous 0^ MPa) en ° C 


-42,8 


^5,3 


Tg (MDC sous 0,7 MPa) en * C 




-19.2 


PERFORMANCES DES ENVELOPPES DE PNEUMATIQUE 075/70 R14 « MXT >A 


Resistance & Pusore 
(& 7"* Csur im sol mouiUd & 2 1 
pour line « Citroen Xantia 1,8 1 ») 


100 


no 


Adherence 
(& 23 ° C pour une « R^iault Laguna 2 1 ») 

- freinage sol sec ABS 

- frein^e sol sec roues bioqutes 

- freinage sol mouiU^ ABS 

• freinage sol mouill^ roues bloqute 


100 
100 
100 
100 


100 
100 

102 • 
99 


Comportement sol roouille 
(ft IS" C, pour une « Golf 75 ») 


100 


100 


lUsistance au roulement kg / tonne) 


100 


99 
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- Avcc S-SBR A : copolymfere de styr^ne ct dc butadidne prepare en solution pr^sentant : 
.un taux d'erichainements 1^ de 58 %, 
un taux d*enchainements styreniques de 25 %, 
5 lin taux d'enchaincments trans dc 23 %, 

une viscosity Mooney ML(l+4) i 100° C de 54, 
una quantity d'huile d'exteusion egale d 37,5 pee. et 
une temperature de transition vitrcuse Tg de -30° C. 

10 -AvecBRA:polybutadi6nepr^ntant: 

un taux tees ilev6 d'enchainements cis-1,4, d'environ 93 %, ct 
une temperature de transition vitreuse Tg de -1 03** C. 

' Avec resine plastifiante Rl : rdsine commercialism par la socidtd Cray VaDey sous la 
1 5 denomination « Wl 00 », pr6sentant : 

un taux d'enchaincments aliphatiques de 49 %, 
un taux d'enchaincments aromatiques de 5 1 %, 

des masses moldculaires moyennes en nombre Mn et en poids Mw respectivement de 
750 g/mol et 1300 g/mol, et 
10 une temperature de transition vitreuse Tg de 55** C. 

- Avec 6PPD : N-(]3Kiimetyi-butyl>N».phenyl-p-phenyienediamine, et 
CBS : N-cyclohcxyl-bcnzothiazyl-sulfenamide. 

^5 On notera que la Tg de la composition II selon I'invention sous une contrainte 

dynamique dc module 6lev6 (0,7 MPa) est prevue sensiblement egale a la Tg coixespondante 

de la composition « temoin » Tl. 

Comme on peut le voir au tableau 1, Tecarl (0,3'' C) entre les Tg des compositions II 

et Tl qui ont etc mesurecs sous une contrainte dynamique de module reduit. egal k 0,2 MPa, 
0 est proche de recart (2,5^ C) entre les Tg desdites compositions 11 et Tl qui ont ete mesurecs 

sous ladite contrainte de module eieve. 
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Cette absence de d^alage entre les Tg lorsqu'on passe d'une contrainte de module 
eleve a une contrainte de module rpduit traduit le fait que la r6sine Rl est bien miscible dans 
la matrice dlasfom^e constitute par le S-SBR A et le BR A. 

5 Los rcsultats de performances des pneumatiques montrent que T incorporation d'lme 

r^sine plastifiante de Tg ^gale k 55** C et de Mn egale a 750 g/mol dans la composition de 
bande de roulement 11 comprenant de la silice a titre de charge renfor^ante pemiet 
d'amtliorer la resistance k Tusure d'un pneumatique dont la bande de roulement est 
constitute de ladite composition- II, grSce a la! noiscibilitt prdcitte de la rdsine selon 
10 rinvention, cela sans penaliser Tadherence sur sols sec ou humide de tels pneumatiques, le 
comportcment d*un vehicule equips de ces pneumatiques et la resistance au roulement de ces 
demiers. 

On notcra que cette composition II comprend de rh\ule plastifiante selon une quantite 
.15 qui est notablement rdduite par rapport k celle qui caracterise la composition Tl . 
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EXEMPLE2 

On a prepare des compositions de bande de roulement « t^moin)> T2 et selon 
I'invention 12, pour pneumatiques de type «tourisme haut de ganime». A Tinstar de 
Texemple 1, le tableau 2 suivant presente les resuitats obtenus : 

Tableau 2: 





1 COMPOSITION T2 


1 COMPOSITION 12 


FORMULATION 


Matrice dastomire 


S-SBRB(50pce) 


S-SBRB(70pce) 




S-SBRC(50pce) 


S-SBRD(30pce) 


Charge renfor^ante 


Silice 1165MP(45pce) 


SiIiccll65MP(45 pee) 




NoirN234(45 pec) 


NoirN234(45 pee) 


Agent de liaison Silane « Si69 » (de D^gussa) 


3,8 pee 


3,8 pee 


DPG (diph^ylguanidine) 


1 pee 


1 pee 


Huile aromatique totale 


45 pee 


25,5 pee 


Rdsine plastifiante R2 


Opce 


18 pee 


Acide st^arique / ZnO 


1 pee / 3,0 pee 


1 pec / 3,0 pec 


Anti-oxydant (6PPD) 


2 pee 


2pce 


soitfre / acc61drateur (jCBSf 


1 pce/2 pee 


1 pce/2 pee 


PROPRIETES 


ML(l+4) ^ lOO** C 


98 


100 


Shore A 


. 66 


66 


MA100i23°C 


1,78 


1.54 


PHa60°C 


37.0 


44,8 


Propri^t^s dyoamiques ft 10 Hz, i 0,2 MPa et & 0,7 MPa de contralnte 


Tg (MDC sous MPa) en C 


-25 


.31 


Tg (MDC sous 0,7 MPa) en C 


-5 


-10 


PERFORMANCES DES ENVELOPPES DE PNEUMATIQUE (235/45 ZR17 « SX MXX3 ») 


Resistance & I'usure 


100 


110 


(& 10** C sur un sol mouill6 & 1 5 %, 






pour une « BMW 730 ») 






Adherence 






(& 25'' C pour une « Mercedes 300 E 






- freinage sol sec ABS 


100 


105 


- freinage sol sec roues bloqu6es 


100 


106 


- freinage sol mouill^ ABS 


100 


102 


- freinage sol mouill^ roues bloqu^ 


100 


95 


Comportement sol mouill^ 


100 


101 


(i 13° C, pour une « Golf 75 ») 






Resistance au roalement (12,1 kg / tonne) 


100 


97 



wo 02/072689 



23 



PCT/EP02/02560 



- Avec S-SBR B : copolymere de styrdne et de butadi^e pr6par6 en solution pr&entant 

un taux d'enchainements styrdniques de 29 %, 
iin taux d'enchainements trans-1,4 de 78 %, 
une viscosite Mooney ML(l+4) i 100"* C de 58, 
une qiiantite d*huiie d' extension egale a 37,5 pee, et 
une temperature de transition vitreuse Tg de -50° C. 

- Avec S-SBR C : copolymere de styr^ne et de butaditoe pr^ar^ en solution presentant. 

un taux d'enchainements 1 ^ de 24 

un taux d'enchainements styr^niques de 40 

une viscosite Mooney ML(1-H) d 100** C de 54, 

une quantity d'huile d'extension egale a 37,5 pee, et 

une temptoture de transition vitreuse Tg de -30° C. 

- Avec S-SBR D : copolymere de styr6ne et de butadiene prepare en solution presentant 

un taux d'enchainements styr^niques de 27,5 %, 
un taux d'ench^ements.trans-1,4 de 78 %, 
une viscosit6 Mooney ML(l-h4) ^ 100° C de 54. et 
une temperature de transition vitreuse Tg de -50° C. 

- Avec r6sine plastifiante R2 : r^sine commercialism par la societd HERCULES sous la 
ddnomination « R2495 », presentant : 

un taux d'enchainements aliphatiques de 97 %, 
un taux d'enchainements aromatiques de 0 %, 

des masses mol^culaires moyennes en nombre Mn et en poids Mw respectivement de 
820 g/mol et 1 050 g/mol, et 

une temperature de transition vitreuse Tg de 88° C 
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On notera que la Tg de la composition 12 selon Tinvention sous une contrainte 
dynamique de module ^levd (0,7 MPa) est pr^vue relativement proche de la Tg 
coire^ndante de la composition « t^oin » T2. 

Comme on peut le voir au tableau 2, Tecart (S'' C) entre les Tg des compositions 12 et 
5 T2 qui out €ti mesurto sous une contrainte dynamique de module r^duit, ^gal k 0^ MPa, est 
proche de V€cart (e** C) entre les Tg desdites compositions 12 et T2 qui ont 6t6 mesur6es sous 
ladite contrainte de module eleve. 

Cette absence de d^calage entre les Tg lorsqu'on passe d'une contrainte de module 
eleve a une contrainte de module rdduit traduit le fait que la resine R2 est bien miscible dans 
10 la matrice dastom^ constitute par le S-SBR B et le S-SBR D. 

Les resultats de performances des pneumatiques montrent que Tincoiporation d'une 
rdsine plastifiante de Tg 6gale k 88® C et de Mn ^gale i 820 g/mol dans la composition de 
bande de roulement 12 comprenant, k titre de charge renfor^ante, im coi^>age de 50 % de 

15 silice et de 50 % noir de carbone permet d'am6Iiorer la resistance k Tusure et I'adherence sur 
sol sec d'un pneumatique de type «haut de ganmie» dont la bande de roulement est 
constituee de ladite composition 12, grace a la miscibilit6 precitee de la resine selon . 
I'invention, pratiquement sans penaliser Tadhcrence sur sol humide de tels pneumatiques, le 
compprtement sur sol humide d'un vehicule equipe de ces pneumatiques et la rtsistapce au 

20 roulement de ces deroiers. 

On notera que cette composition 12 comprend de I'huile plastifiante selon une quantity 
qui est notablement r^uite par rapport k celle qui caract^se la composition T2. 
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EXEMPLE3 



On a pr6par^ des compositions de bandc de roulement «t^moin)> T3 ct selon 
Tinvention D, pour pneiunatiques « tourisme ». Le tableau 3 pr^ente les i^sultats obtenus : 

Tableau 3 : 



1 COMPOSITION T3 | COMPOSITION D 


FORMULATION 


Matxice ^lastomire 


BR A (42,5 pee) 
S-SBRE (57.5 pee) 


BR A (67.5 pee) 
S-SBRE (32^ pee) 


Charge renforpante 


Silicen65MP (80 pee) 


Silicen65MP(80pce) 


Agent de liaison Silane « S!69 » (de 
D6gussa) 


6,4 pee 


6.4 pec 


DPG (diph^nylguanidine) 


1,5 pee 


1,5 pee 


Huile aromatique totale 


30 pee 


Opce 


R6sine plastifiante R2 de I'exemple 2 


0 pee 


30 pee 


Acide st^arique / ZnO 


2 pee / 2,5 pee 


2 pee / 2,5 pee 


Anti-oxydant (6PPD) 


2pce 


2 pee 


soufre / acc^l^rateur (CBS)'' 


I pce/2,0 pee 


1 pee / 2,0 pee 


PROPRIETES 


ML(}44)&100<'C 


^5 


96 


ShmA 


61,5 


61.5 








MA100A23'*C 


1,33 


1.29 


MA300i23*'C 


1.57 


1,39 


PHa60*C 


27,2 

(& 48.6 % de deformation) 


32.1 

(i 46,7 % de deformation) 


Cassage Scott d 23° C 
(allongement % / force A la rupture en MPa) 


680/22,2 


720/21.6 


Propriit£s dynamiques ^ 10 Hz, & 0^ MPa et i 0,7 MPa dc contrainte 


Tg (MDC sous 0,2 MPa) en ° C 


-40 


-43 


Tg (MDC sous 0,7 MPa) en C 


-22 


-22 


PERFORMANCES DES ENVELOPPES DE PNEUMATIQUE (175/70 R14 « MXT ») 


Resistance h I'usure : essieux avanc / arri^re 
(A 7^ C sur un sol mouill^ k2\%, 
pourune CitroSn Xantia 1,8 1 ») 


100/100 


107/105 


Adherence 
23° C pour une n Renault Laguna 21 ») 

- freinage sol sec ABS 

- freinage sol ofiouilM ABS 


100 
100 


100 
100 


Comportemeot sol mouilli 
(k 13° C, pour une « Golf 75 ») 


100 


lOO 


Resistance au roulement & 25° C 


100 


95.3 


Resistance des cnveloppes (175/70 R14 « MXT ») h la separation des nappes sommet 


Performance kilometrique 


100 


135 


Longueur moyenne flssurie (mm) . 


23 


19 
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- Avec S-SBR E : copolymere de styrene et de butadiene prdpard en solution presentant 
un taux d'enchainements styrSniques de 25 %, 
un taux d'enchainements 1,2 de 58 
unc viscositi Mooney ML(l+4) a 100^ C de 54, 
5 une quantity d'huile d'extension ^gale k 0 pee, et 

unc temperature de transition vitreuse Tg de -30° C. 

On notera que la Tg de la composition 13 selon Tinvention sous unc contrainte 
dynamique de module dleve (0,7 MPa) est prevue 6gale & la Tg correspondante de la 

1 0 composition « t^moin » T3. 

Comme on pent le voir au tableau 3, Tecart (3** C) entre les Tg des compositions 13 et 
T3 qui ont ete mesur^ sous une contrainte dynamique de module reduit, egal a 0^2 MPa, est 
relativement proche de Tecart nul entre les Tg desdites compositions 13 et T3 qui ont 6t^ 
mesur^es sous ladite contrainte de module ^lev^. 

15 Cette absence de d^calage entre les Tg lorsqu'on passe d*une contrainte de module 

6[cv6 a une contrainte de module reduit traduit le fait que la r^sine R2 est bien miscible dans 
la matrice ^lastomere constituee par le BR A et le S-SBR E. 

Les rcsultats de performances des pneumatiques montrent que rincoiporation, selon 
une quantity de 30 pee, d*une resine plastifiante de Tg egale k 88^ C et de Mn egale a 820 

20 g/mol dans la composition de bande de roulement 13 qui comprend de la silice k titre de 
charge renforpante et qui est avantageusement totalement d6pourvue d*huile plastifiante, 
pemiet d'am^orer la resistance k Tusure d'un pneumatique dont la bande de roulement est 
constitute de ladite composition 13, grice a la miscibilitt prtcitte de la resine selon 
rinvention, cela sans p6naliser I'adhtrence sur sols sec ou humide de tels pneumatiques, le 

25 comportement sur sol humide d'un vehicule cquipe de ces pneumatiques et sans ptnaliser 
d*une manifere sensible la resistance au roulement de ces demiers. 

On notera que cette miscibilitt pennet d'obtenir les rcsultats avantageux prdcites pour 
une composition de bande roulement oCi Thuile plastifiante (aromatique en particulier) est 
totalement remplacte par ladite rtsine, ladite composition contribuant ainsi k preserver 

30 renvironnement d'une maniere significative en roiiiage. 

Les rcsultats du tableau 3 montrent egalement que la resine plastifiante hydrocarbonee 
selon rinvention qui caracterise la composition de bande de roulement 13 seloh Tinvention, 
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pennet d'am^lioier la resistance h la separation des n^pes sommet de I'enveloppe dont la 
bande de roulement est constitute par ladite composition 13. 

EXEMPLE4 

5 

On a prepare des compositions de bande de roulement « temoin » T4 et non confonne 
k rinvention NC4, pour pneumatiques «toiirisme». Le tableau 4 prtsente les resultats 
obtenus : 

10 Tableau 4: 



1 COMPOSITION T4 | COMPOSITION NC4 


FORMULATION 


Matrice 61astom6re 


BR A (40 pee) 
S-SBRE(60pce) 


BR A (60 pee) 
S-SBR£(40pce) 


Charge renforpantc 


Silice 1165MP(90pce) 


SUicell65MP(90pce) 


Agent de Liaison Siiane « Si69 » (de D^gussa) 


72 pee 


72 pee 


DPG (diphenylguanidine) 


I^pcc 


l^pce . 


Huile aromatique totale 


40 pee 


25 pee 


R6sine plastifiante R3 


0 pee 


15 pee 


Adde stMque / ZnO 


2 pec / 2,5 pee 


2 pec / 2,5 pee 


Anti-oxydant (6PPD) 


2pce 


2 pee 


soufre / acc^ldrateur (CBS)° 


1 pec / 2,0 pee 


1 pee / 2,0 pee 


PROPRIET£S. 


ML(I+4)al00^C 


90 


86 


Shore A 


6S 


62 


MA100 4 23°C 


L60 


1,10 


MA300A23°C 


1.80 


1,10 


PHa60*»C 


27,5 

43 % de deformation) 


38 

(& 52 % de deformation) 


Cassage Scott i 23' C 
(aUongement % 1 force d la rupture en MPa) 


660 / 22,2 


820/20,6 


Propria^s dynamiques a 10 Hz, ^ 0^ MPa et & 0,7 MPa de contrainte 


Tg(MDC sous 0,2 MPa) en * C 


-42 


-58 


Tg (MDC sous 0,7 MPa) en " C 


-23 


-24 


PERFORMANCES DES ENVELOPPES DE PNEUMATIQUE (175^0 R14 « MXT ») 


Resistance a Pusure : essieux avant / airidre 
(i 7*» C sur un sol niouill6 i 9 %, 
pour une Citroan Xantia 1,8 1 ») 


100/100 


86/82 


Adherence 
(& 23" C pour une « Renault Laguna 21 »} 

- freinage sol sec ABS 

- freinage sol mouilM ABS 


100 
100 


100 
100 


Comportement sol mouiU^ 

(fi 13*' C, pour une « Golf 75 ») 


100 


99 


Resistance au roulement i 25° C 


iOO 


94 
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- Avcc rtfsine plastifiante R3 : r&inc de type polydicyclopcntadiinc commercialis6e par la 
sod6ti NISSEKI sous la ddnomination « EPIOO », pr&entant : 

un taux d'enchainements aliphatiques de 86 %, 
5 une masse mol6culaire moyenne en nombre Mn de 800 g/mol, et 

une temperature de transition vitreuse Tg de 75** C. 

On notcra que la Tg de la composition NC4 non confonne k I'invention sous unc 
contrainte dynamique de module 61eve (0,7 MPa) est pr^vue sensiblement ^gale ^ la Tg 

1 0 correspondante de la composition « tdmoin » T4. . 

Comme on pent le voir au tableau 4, Tdcait (16* C) entrc les Tg des compositions 
NC4 ct T4 qui ont ^e mesui^es sous une contrainte dynamique de module reduit, 6gal d 0,2 
MPa, est trcs different de I'ecart (r C) entre les Tg desdites compositions NC4 et T4 qui ont 
6te mesur^es sous ladite contrainte de module elev6. 

15 Ce d^calage considerable entre les Tg lorsqu'on passe d'une contrainte de module 

elevc a une contrainte de module reduit traduit le que la r&ine R3 n'est pas miscible dans 
la matrice dastomere constitute par le BR A et le S-SBR E. 

Les r&ultats de performances des pneumatiques montrent que Tincoiporation, dans 
20 une matrice tlastom&e selon Tinvention renforcte avec de la silice, d'une r^ine plastifiante 
hydrocarbon^ qui prtsente une Tg et une masse moliculaire proche de celles des rtsines 
selon rinvention mais qui n'cst pas miscible avcc ladite matrice 61astomere, ne pennet pas 
d'ameliorer la resistance k I'usure de la bande de roulement correspondante d'un pncumatique 
et au contraire la penalise fortement, du fait de la non-miscibilit^ prtcit6e de cette rdsine non 
25 confonne a rinvention. 

On notera egalement que 1 'adherence sur sols sec ou humide de ces pneumatiques dont 
la bande de roulement comprend cette resine non conforme a I'invention n'est pas non plus 
amtliorte en contrepaitie, et xl en est de meme pour le comportement sur sol humide d'un 
vdhicule 6qmp6 de ces pneumatiques et la resistance au roulement de ces demiers. 
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EXEMPLE5 



On a prepar6 des compositions de bande de roulement «t6moin» T5 ct. scion 
l*invention 15, pour pneumatiques « tourisme ». Le tableau 5 pr^nte les r^ultats obtenus : 

Tableau 5 : 



Matnce 6lastoin6re 


) COMPOSITION T5 
FORMULATION 
BRA (42,5 pee) 
S-SBRE(57^pcc) 


1 COMPOSITION 15 

BR A (50 pee) 
S-SBRE(50pce) 


Char^ge renfor^ante - 


Silicen65MP (80 pee) 
NoirN234(lOpec) 


SiUce I165MP(8Dpce) 
NbirN234(10pce) 


Agent de liaison Silane « Si69 » (de 
Degussa) 
DPG (diph&iylguanidine) 
Huile aiomatique « haute viscosity » 
R&sinc piastifiante R2 de I'exemple 2 
Acidc stianque / ZnO 
Anti-oxydant (6PPD) 
soufre / accdldratcur (CBS)° 

Perfonnance Jcilom^trique [ 


6.4 pee 

1.5 pee 
39.5 pee 

0 pee 
2pce/2,5 pee 

1,9 pee 
1.1 pee/2,0 pee 
65RJ4«MXT)>)iklas£par 
100 I 


6.4 pee 

1.5 pee 
22^ pee 

17 pee 
2pce/2,5pee 
1.9 pee 

BtioD des nappes sominet | 
129 1 



Ccs rdsultats montrent que la r6sine piastifiante hydrocaibon6e selon I'invention qui 
caracterlse la composition de bande de roulement 15 selon I'invention. peimet d'amdliorer la 
resistance & la separation des najqies sommet de Tenveloppe dont la bande de roulement est 
constitute par Indite composition 15. 
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revendicahons 

1) Composition de caoutchouc r^culable ou reticulte qui est utilisable pour constituer une 
bande de roulement d'enveloppe de pneumatique, ladite composition ^tant h base d'un ou 

5 plusieiirs elastom^es dieniques et comprenant au moins une r^ine plastifiante bydrocaibon6e 
qui est miscible dans ledit ou lesdits elastomeres dieniques, ladite r^sine pr^sentant une 
temperature de transition vitreuse comprise entre 10*^ C et 150* C et une masse moldculaire 
moyenne en nombre comprise entre 400 g/mol et 2000 g/mol, caracterisee en ce que ladite 
composition comprend (pee : parties en poids pour cent parties d*61astom&re(s)) : 
10 - selon une quantity allant de 5 pee i 35 pce» ladite rdsine plastifiante hydiocaibonee, laquelle 
n'est pas d base de cyclopentadi^ ou de dicyclopentadi^ne, 

- au moins une huile plastifiante de type paraifinique» aromatique ou napfatenique, selon une 
quantite allanf de 0 pee i 26 pee, 

- selon une quantity allant de 30 & 100 pee, un ou plusieurs Elastomeres di^ques pr^entant 
1 5 chacun une temperature de transition vitreuse Tg comprise entre -65^ C et -1 0** C, et 

- selon une quantity allant de 70 a 0 pee, un ou plusieurs dlastomeres dieniques presentant 
chacun une temperature de transition vitreuse Tg comprise entre -1 10** C et .-80** C. 

2) Composition de caoutchouc selon la levendication 1, caract6nsee en ce qu'elle comprend 
20 ladite huile plastifiante selon une quantity allant de 0 pee kl5 pee. 

3) Composition de caoutchouc selon la reven^cation 2, caracterisee en ce qu*elle est 
totalement d^urvue d*huile plastifiante. 

25 4) Composition de caoutchouc selon la revendication 2 ou 3, caracterisee en ce qu'elle 
comprend : 

- selon une quantity allant de 30 a 50 pee, ledit ou lesdits Elastomeres dieniques presentant 
une Tg comprise entre -65** C et -10° C, et 

- selon une quantity allant de 70 k 50 pee, ledit ou lesdits EiastomEres dieniques presentant 
30 une Tg comprise entre -1 10° C et -80** C. 
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5) Composition dc caoutchouc scion les.revcndications 3 ou 4, caract^risee en ce qu'elle 
comprend ladite r&ine plastifiante hydrocarbonee selon une quantity de 25 k 35 pec. 

. 6) Composition dc caoutchouc selon une des revendications 1 a 5, caracteris6e en ce qu'eile 
. 5 comprend une charge blanche renfoi^ante i titre de charge renfoi9ante. 

7) Composition de caoutchouc selon urie des re\'endications 1 a 5, caracterisee en ce qu'eile 
comprend un coupage de noir de carbone et d'une charge blanche renfor9ante, a titre de 
charge renfor9ante. . 

10 

8) Composition de caoutchouc selon une des revendications 147, caract6risfe en ce que : 

- ledit ou lesdits 61astom6res didniques dont la Tg est comprise entre -65'' C et -10** C 
appartienncnt au groupe constitui par des copolymeres de styrene et de butadiene pr^ares en 
solution, des copolymeres de styrtoe et de butadiene prdparfe en Emulsion, des polyisoprenes 

15 naturels, des polyisoprenes de synthese presentani un taux d'enchainemeiits cis-1,4 superieur 
d 95 % et par un melange de ces dastom^es, et 

- ledit ou lesdits 61astom6res di^niques dont la Tg est comprise entre -110° C et -80** C 
comprennent des polybutadienes a taux d'enchdnements cis-1,4 superieur k 90 %. 

20 9) Composition de caoutchouc selon la revendication 8, caracterisee en ce qu'eile comprend, k 
titre d'6lastomere(s) dienique(s) dont la Tg est comprise entre -65** C et -10** C : 
au moins un copolymfere de styrene et de butadiene prepare en solution qui pr6scntc une Tg 
comprise entre -50'* C et -15** C, ou un copolym^re de styrene et de butadiene prepare en 
emulsion presentant me Tg comprise entre -65** C et-30** C. 

25 

10) Composition de caoutchouc selon une des revendications pr6cedentes, caracterisee en ce 
qu'eile comprend un coupage du ou des elastomeres dieniques de Tg comprise entre -65** C et 
-10** C avec le ou les elastomeres dieniques de Tg comprise entre -1 10** C et-80** C. 

30 11) Composition de caoutchouc selon la revendication 10^ caracterisee. en ce qu'eile 
comprend un coiqiage d'au moms un polybutadiene piesentant un taux d'enchainements cis- 
1,4 superieur a 90 %, a titre d'eiastomfere dienique de Tg comprise entre -1 10** C et -80** C, 
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avec au moins im copolymte de styr^e et de butadiene pr€pBr6 en solution, k titre 
d'^lastom^e di^nique de Tg compzise entre -65° C et -10° C. 

12) Composition de caoutchouc selon une des revendications prdc^entes, caractehsee en ce 
que ladite resine plastifiante hydrocarbonee pr^sente une temperature de transition vitreuse 
allantde30°CalOO°C. . . 

13) Composition de caoutchouc selon une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que ladite resine plastifiante hydrocarbonee presente une masse moleculaire moyenne en 
nombre comprise entre 400 et 1 000 g/mol, et un indice de polymoleculaiit^ inf<§rieur h 2, 

14) Bande de roulement d'enveloppe de pneumatique, caractdrisee en ce qu'ellc est constituee 
d'une composition de caoutchouc selon une des revendications prec^dentes. 

15) Enveloppe de pneumatique, caracterisee en ce qu'elle comporte une bande de roulement 
selon la revendicadon 1 4. 



IN^NATIONAL SEARCH REPORT 


IntMi^^ial Applieatien No 


PCT/EP 02/02560 


A- CUSSIRCATION OF SUBJECT MATTER^ 

IPC 7 CO8L2l700 C08L9/00 B60C1/00 




According to intemalional Patent Classificalion (IPC) or to txrth nfltbnal dassHlcatlon and PC 




& RELOS SEARCHED 


Minimum documenlalion searctied (dassWcation system followed by dassincation symbols) 

IPC 7 C08L B60C C08K 


Documentation Maiched oUnr than minknum documentation to the extent that sutti documents are ind 


kided tilhaOsHsaaaiehad 



Electronic data ttaae consulted during the intemetionat search (name of data Itaae and, wAtem 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMEhTTS C0NSg3ERED TO BE RELEVANT 



Category' Citation ot document wSh indkatkxv wheie appropriate, of the nlavant passages 



RelevaniioctalmNo. 



EP 0 899 297 A (GOODYEAR TIRE & RUBBER) 
3 March 1999 (1999-03-03) 

line 15 -page 3, line 7 
line 22 - line 56 
line 18 - line 53 



page 2, 

page 3, 

page 4, 
tables 1,2 
claims 1-10 



EP 0 477 682 A (GOODYEAR TIRE & RUBBER) 
1 April 1992 (1992-04-01) 
the whole document 



1- 15 

2- 5 



1,2,6,7, 
10,14,15 



m 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Paleni tamly menrters are listed In annex. 



* Special categories of died documents : 

'A* document deflnhg the general state of the art whtch b not 
. oonsWered to be of peitlcular relevance 

'E' earlor document but publshed on or after the trtemalional 
fibigdate 

*L' document which may throw doubts on prbrlty daim(e)or 



document which may throw doubts on piiorlty daim(e) 
which Is cted to estaUsh Itie pubOcation date of anoti 
dtatton or other spedai raaMn (as speeffied) 

'0^ document leferrwig to an oral dlsdosure, UBS, exMblionor 
other means 

*P document publbhed pdor to the Inlemalional IBlng date but 
later than Itte prtortty dste claimed 



*T* laler document published after the imemaUonal fling date 
or pitorfty data and not in conflict with the application but 
died to umtersmnd the prtndple or iheoiy tfidertylng the 

Invention 

'X* document of particular relevance; the dalmed invention 
cannot be considered novel or cannot ba considered to 
invohre an inventive step when Itte document is taken alons 

*Y* document of particular relevance; the dtfmed invention 
cannot ba oonsiderBd to Involve an Inventive step wten the 
document is combined wtlh one or more other such docu- 
ments, audi oomUnatton bektg obvious toa peison aWBsd 
inlhaart 

*&' documam member of the aamapatenlfamiV 



Date of the actual completion of the intemalional saardt 

19 June 2002 



Dale of m^g of the miemallonal search report 

27/06/2002 



Name and maUf^ address of the SA 

European Patent QRlca. PA 5618 Palenttaan 2 
NL-2»OHVn9sw9k 
Tel (♦31-70) 340-2040. Ik. 31 651 epo 
Fax f»3t-70) 340-3016 



Auttwrtzed cffioer 



Denis, C 



Form PCT/ISM210 {MeandBhoat)(Ju;y 1882) 



NATIONAL SEARCH REPORT 



Intsr^^ial Application No 

PCT/EP 02/02560 



C^Contimntien) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE REtEVANT 



Categoiy* Ctatton of dooumenl, wtthlnclGation,vrtiem appropriate. ol the nie 



nelevamiOGWmNo. 



EP 1 069 160 A (BRIDGESTONE CORP) 
17 January 2001 (2001-01-17) 




1,4,6,7, 

10.11. 

14,15 



table 1 
claims 1-13 

US 2 449 929 A (CORKERY FRANK W) 
21 September 1948 (1948-09-21) 
column 2, line 29 -column 3, line 14 
claims 1-6 



2-5 



Fom FCTASA/ZIO (eonUtmiian ot MoondtfMtXJu^ 1882) 



INiptNATIONAL SEARCH REPORT 

Infonnaaon on p«tant family iMmbor* 



Patent document 
cited In search report 



PubUcation 



I ApplieaUon No 

PCT/EP 02/02560 



Patent famiV 
member(8) 



PuUlcatlon 



pp 0000907 


A 

n 


03-03-1999 


lie* 

us 


5901766 A 


11-05-1999 








BR 


9803189 A 


21-12-1999 








CA 


2244399 Al 










DE 


69802245 Dl 


06-12-2001 








EP 


0899297 A2 


03-03-1999 


EP 0477682 


A 


01-04-1992 


US 


5082901 A 


21-01-1992 








AT 


130020 T 


15-11-1995 








CA 


2036210 Al 


25-03-1992 








DE 


69114431 Dl 


14-12-1995 








DE 


69114431 T2 


15-05-1996 








EP 


0477682 Al 


01-04-1992 








JP 


4261446 A 


17-09-1992 


EP 1069160 


A 


17-01-2001 


EP 


1069160 Al 


17-01-2001 








JP 


2002060549 A 


26-02-2002 








US 


6376593 81 


23-04-2002 


US 2449929 


A 


21-09-1948 


NONE 







Few PCT/isAaio ft mut iMu«,mtn^\ gu» laag) 



RAPPORT DE R^ERCHE INTERNATIONALE 



PCT/EP 02/02560 



A. CUSSEMENT DE L'OeJET DE LA DEMANDS 

CIB 7 C08L21700 C08L9/00 B60C1/00 



Seton b dassiffcallon jntemattonale des brevets (CaS) ou a la fols selon la classlflcatlon nationab ei la CIB 



B. DOUAINES SUR LE50UELS LA RECHERCHE A PORTE 



Docunwntation mtnlmale consuQto de dassBicalion auM des symbotes de dassefnent) 

CIB 7 C08L B60C C08K 



Documflntatlon oonsutlte autra quo la docuinentaUon mininialB dans la masura oo oes documento lalbvent des dormnea sur iesqueb a po(t6 (a lechefvhe 



Baee de donntes 6loctron}que consult^o au coure de ia recherche bitematfonate (nam de la base de donates, et ai tititaaUo, 

EPO-Internal , WPI Data. PAJ 



termes de lecheiche utilises) 



C. DOCUMENTS COWSIDERES COMME PERTtgWTS 



Categofie 



WenWicalton des documeids chte. avec, te cas teh6aj)ll. rtndicalion des passages pertinents 



na des revendtoaflons vtetes 



EP 0 899 297 A (GOODYEAR TIRE & RUBBER) 

3 mars 1999 (1999-03-03) 

page 2, Hgne 15 -page 3, llgne 7 

page 3, ligne 22 - ligne 56 

page 4, ligne 18 - ligne 53 

tableaux 1,2 

revendlcatlons 1-10 

EP 0 477 682 A (GOODYEAR TIRE & RUBBER) 
1 avril 1992 (1992-04-01) 
1e document en entler 



1- 15 

2- 5 



1,2,6,7, 
10,14,15 



Px] Voir la aula du cadre 0 pour la fin da talste dee documents 



(0 



Les documents de tamUles de brevets aonl bidiqute an annexe 



Caldgorias apedalas de documents dlte: 



nt i'6tat o^dral de la tecnniqua, non 
partculifcremeirtf^ 



'A- 

pertinent 

*E" document anterieur, mab pum h la date de d6pM bitemational 

ouaprtacettedale 
'L* docufflenl pouvant fetar un doule sur una revandication da 

priori oucae pourdeterminerladatede pub(icaliond\ine 

autre cBaiion ou pour una r^son sp^dale <laDe quIndiquAa) 
'O* document sardKrant 6 una dhruisalionorala. ftunusage.^ 

una expoaUon ou tous Butrea moyens 
*P' document pubitt avani la date de dftpOl MefRtflonaL mais 

post^rtouremenl « la date da priorite fsvendiquto 



T documani utldrieur publta aprto la date da d6pOI Mtemaltonal ou la 
data de piiorite et n'appartenenant pas & ratal da ta 
technique pertinent, maia ciie pour conprendre to prtncipe 
OU la thaoria constltuant la base da rinvention 

*X* document parllcdiarement pertinent; Hnven tion revemiqu^ no peut 
Mre oonstdeme comma nouvalla ou comma Imptlquant una srtivild 
Inventive par rapport au document consUM bol6ment 

"Y" document partteUU4remant pertinent; finven (ion revendiquee 
ne peut 6tre consldarte convne ImpUquant une aciMia Inventive 
brsque la documam est aaaocIA A un ou plusiaufa autraa 
documents da mfime nature, cane comunalson ttani Mdante 
pour una paraonne du mMlar 

' document qui (ait partiade la mfima famine da brevets 



Dale a laquele b mdteicha Internmlaaala a 6l« ellacttwment achevte 

19 Ju1n 2002 


Dale d'expMition du prteant rapport da recherche intemationale 

27/06/2002 


Norn et adiasae postate de redrrinlsiiallon charg6e da la lecheffohe htemaltonala 
Office Eurepten des Brevets. P.B. 5616 Patantlaan 2 
NL-2280HVRI|sw9K 
TeL (-fSl-TO) 340>204a Tx. 31 061 eport. 
Fax (431-70) 340-3016 


FoRcttonnaife autoflaft 

Denis, C 



RAPPORT DE R^ERCHE INTERNATIONALE 



PCT/EP 02/02560 



C^SMtte) DOCUMENTS CONSIOERES COMME PERTINENTS 



Catfgorle * Idenafleotlon de» doeummte cttfo, ovoe^ ca» ^cMant, rindlcatlondes passages psitliwnts 



EP 1 069 160 A (BRIDGESTONE CORP) 
17 Janvier 2001 (2001-01-17) 

page 2, ligne 39 - ligne 53 

page 3, ligne 32 -page 4, ligne 16 

page 4, ligne 31 -page 5, ligne 22 

exemples 1-4 

tableau 1 

revendi cat ions 1-13 

US 2 449 929 A (CORKERY FRANK W) 
21 septembre 1948 (1948-09-21) 
colonne 2, ligne 29 -colonne 3, ligne 14 
revendi cations 1-6 



no. Oes revemficHllons vbdes 



1,4,6.7, 

10,11. 

14.15 



2-5 



FemMn PcnaMZIOlMt «• ■• dnadknt IwMu (MM itsa 



RAPPORT DE R^ERCHE INTERNATIONALE 

RenselgneRMmts iviattTs atac membresde ranUUes do brevets 



Mntemaoonftte No 

PCT/EP 02/02560 



Document brevet dt^ 
fiu rapport de recherctie 



E)at8de 
publication 



Membre(s)dela 
lamlDedebrevet(s) 



OatBds 
puuicallon 



EP 0899297 


A 


03-03-1000 


US 


97U1/D0 M 


11-05-1999 








BR 


QftO^lfiO A 

70UOi07 M 


21-12-1999 








CA 


2244399 Al 


26-02-1999 








DE 


69802245 Dl 


06-12-2001 








EP 


0899297 A2 


03-03-1999 


EP 0477682 


A 


01-04-1992 


US 


5082901 A 


21-01-1992 








AT 


130020 T 


15-11-1995 








CA 


2036210 Al 


25-03-1992 








DE 


69114431 Dl 


14-12-1995 








DE 


69114431 T2 


15-05-1996 








EP 


0477682 Al 


01-04-1992 








JP 


4261445 A 


17-09-1992 


EP 1069160 


A 


17-01-2001 


EP 


1069160 Al 


17-01-2001 








JP 


2002060549 A 


26-02-2002 








US 


6376593 81 


23-04-2002 


US 2449929 


A 


21-09-1948 


AUCUN 







FonmMni PCTASKOIO (annm Mts d» brM) (MM 1662) 



